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C h a p e l H i l l , N o rt h C a r o l in a 2 7 59 9 - 7 4 0 0
A B S T R A C T
St u d i e s w e r e p e r f o r m e d t o e v a l u a t e t h e a c c u r a c y o f o p e n - p a t h F o u ri e r T r a n s f o r m
I n fr a r e d ( O P - F T IR ) s p e c t r o m e t e r s u s i n g a 3 5 f o o t o u t d o o r e x p o s u r e c h a mb e r i n
Pi t t s bo r o
,
N o rt h C a r o li n a . R e su l t s o bt a i n e d w i t h th e O P - F T I R sp e c t r o m e t e r w e r e
c o m p a r e d t o r e s u l t s o b t a i n e d w i th a r e f e r e n c e m e t h o d ( a g a s c hr o m a t o g r a p h e q u i p p e d
w i t h a fl a m e i o n i z a t io n det e c t o r , G C - F I D ) . C o n c e n t r a t i o n r e s u lt s w e r e e v a l u a t e d i n t e r m s
o f t h e m a t h e m at i c a l m e t h o d s a n d sp e c t r a l l i b r a ri e s u s e d fo r q u a n t i fi c a t i o n I n a d d i t i o n ,
t h e r e s e a r c h i n v e s t i g a t e d t h e e f f e c t o n q u a n t i fi c a t i o n o f u s i n g d i f e r e n t ba c k g r o u n d s
o b t a i n e d a t v a ri o u s t im e s d u r i n g t h e d a y . T h e c h e m i c a l s u s e d i n t h i s s t u dy w e r e t o l u e n e ,
c y c l o h e x a n e , a n d m e t ha n o l ; a n d t h e s e w e r e e v a l u a t e d o v e r t h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f
5 - 3 0 p pm
T w o d i f e r e n t q u a n t ifi c a t i o n m e t ho d s w e r e u s e d i n t h e a n a ly s e s t o c a l c u l a t e
c o n c e n t r a t i o n s a n d w e r e p e r f o r m e d m a n u a l l y u s i n g G r a m s 3 8 6 s o ft w a r e (G a l a c t i c , I n c . ) :
t h e t r a di t i o n a l p e a k a r e a m e t h o d ( w h i c h i n v o l v e d c a l c u l a t i n g t h e a r e a o f t h e p e a k s u t i l i z i n g
t h e t r a p e z o i d a l r u l e o f in t e g r a t i o n ) a n d a n in t e r a c t i v e s u b t r a c t i o n m e t h o d T h e d i f f e r e n t
sp e c t r a l li br a r i e s u s e d fo r qu a n t i fi c a t i o n i n c l u d e d : t he H a n s t l ib r a r y ( 13 7 p pm - m t o l u e n e ,
3 8 8 p pm - m c y c l o h e x a n e , a n d 2 7 p pm - m m e t h a n o l ) , a n d th e E P A l i b r a r y (2 4 9 p pm - m
t o lu e n e ) . A n E P A l i b r a r y s p e c t r u m f o r c y c l o h e x a n e a n d m e t h a n o l w a s n o t a v a i l a b l e
T o i n v e s t i g a t e t h e e f fe c t o n q u a n t ifi c a t i o n o f u s i n g d i f f e r e n t b a c k g r o u n d s ,
c o n c e n t r a t i o n d a t a fi l e s w e r e a n a l y z e d u s i n g t h e b a c k gr o u n d s t a k e n a t t h e s t a r t o f t h e
e x p e r im e n t s , a n d s u b s e q u e n t b a c k g r o u n d s o b t a i n e d l a t e r t h e s a m e d a y T he ba c k g r o u n d s
c o n t a in e d v a r y i n g a m o u n t s o f w a t e r v a p o r a n d o t h e r a t m o sp h e r i c c o n s t i t u e n t s .
U s i n g t h e H a n s t l i b r a r y f o r q u a n t if y i n g t o lu e n e , t h e r e w a s n o s i gn i fi c a n t d i f e r e n c e
b e tw e e n o p e n - p a t h a n d G C - FDD c o n c e n t r a t i o n s , r e g a r dl e s s o f t h e m e t h o d o f
qu a n t i fi c a t i o n , f o r c o n c e n t r a t i o n s o f 10 p pm a n d b e l o w . H o w e v e r , f o r c o n c e n t r a t i o n s
b e tw e e n 10 p pm a n d 3 0 p pm , t h e r e w a s a s i g n i fi c a n t d if fe r e n c e b e tw e e n o p e n - p at h a n d
G C - F BD c o n c e n t r a t i o n s
U s in g t h e E P A l i br a r y fo r qu an t i fy i n g t o l u e n e , t he r e w a s n o s i g n i fi c a n t d i f e r e n c e
be tw e e n o p e n - p a t h a n d G C - F I D m e a su r e m e n t s , r e g a r d l e s s o f t h e m e t h o d o f
qu a n t ifi c a t i o n , f o r c o n c e n t r a t i o n s o f 15 p pm a n d b e l o w H o w e v e r , f o r c o n c e n t r a t i o n s
b e t w e e n 15 p pm a n d 3 0 p pm , t h e r e w a s a s i g n i fi c a n t d if e r e n c e b e t w e e n o p e n - p a th
m e a su r e m e n t s a n a ly z e d by t h e su b t r a c t i o n m e t ho d a n d G C - FED c o n c e n t r at i o n s . T h e r e
w a s n o s i g n i fi c a n t d i f er e n c e be t w e e n G C - F ID c o n c e n t r a t i o n s a n d o p e n - p a t h
m e a s u r e m e n t s qu a n t i fi e d by t h e p e a k a r e a m e t h o d f o r a ll c o n c e n t r a t i o n s s t u d i e d .
F o r c y c l o h e x a n e , a ll c o n c e n t r a t i o n s w e r e s i g n i fi c a n t l y h i g h e r t h a n t h e r e f e r e n c e
m e th o d
,
r e g a r dl e s s o f t h e q u a n t i fi c a t i o n m e t h o d . T h e r e w a s n o s i g n i fi c a n t d if e r e n c e
b e t w e e n c o n c e n t r a t io n s o b t a i n e d u s in g t h e t w o q u a n t i fi c a t i o n m e t ho d s f o r c o n c e n t r a t i o n s
o f 5 p p m a n d b e l o w A r e g r e s s i o n t h r o u g h t h e o r i g i n w a s p e r f o r m e d o n t h e c y c l o h e x a n e
p e a k a r e a a n d s u b t r a c t i o n c u r v e s a n d e a c h r e sp e c t i v e s l o p e w a s c o m p a r e d t o t h e s l o p e o f
t h e G C - F I D c u r v e Whe n a r a t i o f a c t o r f o r t h e s l o p e o f t h e c y c l o he x a n e p e a k a r e a a n d
s u b t r a c t i o n c u r v e s w a s a p p l i e d t o t h e o p e n - p a t h m e a su r e m e n t s , t h e r e w a s n o s i g n i fi c a n t
di f f e r e n c e b e t w e e n t h e G C - F I D m e a s u r e m e n t s a n d o p e n - p a t h F T I R c o n c e n t r a t i o n s
W a t e r v a p o r w a s u s e d a s a m a r k e r t o c h a r a c t e r i z e t h e b a c k gr o u n d s o b t a i n e d e a c h d a y .
E a c h d a t a fi l e w a s a n a ly z e d w i t h t h e o r i g i n a l a n d s u b s e qu e n t ba c k g r o u n d s fi
^
o m t h e s a m e
d a y t o s t u dy t h e e f fe c t o n qu a n t i fi c a t i o n . T h e m a g n i t u d e o f t h e e f fe c t v a r i e d a m o n g
c h e m i c a l s a s f o l l o w s : ( 1) I n g e n e r a l , w e t t e r a n d d r y e r s u r r o g a t e t o l u e n e b a c k g r o u n d s
s i g n ifi c a n t l y in c r e a s e d c o n c e n t r a t i o n s . (2 ) F o r c y c l o h e x a n e a n d m e t h a n o l , w e t t e r s u r r o g a t e
ba c k g r o u n d s s i g n i fi c a n t ly i n c r e a s e d c o n c e n t r a t i o n s a n d d r y e r s u r r o g at e s s i g n i fi c a n t l y
d e c r e a s e d c o n c e n t r a t i o n s . (3 ) D if fe r e n c e s i n w a t e r v a p o r p a r t i a l p r e s s u r e s o f l e s s t h a n 5 %
r e s u lt e d i n q u a n t i fi c a t i o n r e s u l t s b e i n g s i gn i fi c a n t l y di f fe r e n t t h a n t h e r e s u l t s o b t a i n e d w i t h
t h e o r i g in a l b a c k g r o u n d f o r a l l t hr e e c h e m i c a l s
A C K N O W L E D G M E N T S
I w a n t t o t ha n k D r . L o ri T o d d
,
m y r e s e a r c h a d v i s o r , f o r h e r fr i e n d s hi p ,
p a t i e n c e , g u i d a n c e , a n d su p p o r t du r i n g m y g r a d u a t e c a r e e r I w o u l d a l s o
li k e t o t h a n k D r M i k e Sy m o n s f o r hi s h e l p , su g g e s t i o n s , a n d s u p p o r t
r e g a r di n g s t a t i s t i c a l a n a l y s i s o f m y d a t a . I o w e a s p e c i a l t h a n k s t o
R i c h K am e n s a n d h i s r e s e a r c h g r o u p f o r a n sw e r in g m y qu e s t i o n s a n d
f o r l e t t i n g m e u s e t h e i r ex p o s u r e c h a m b e r f o r m y r e s e a r c h . I a m a l s o
g r a t e f i i l t o a l l t h e m e m b e r s i n m y r e s e a r c h g r o u p w h o s e s u p p o r t h a s be e n
e n d l e s s : L a u ri e , Sha hl a , A r i n d a m , E l l e n , R u n a , D o u g , a n d C h a r le s
W i t h o u t t h e l o v e a n d su p p o r t o f m y fi a n c e , D o u g a n d my s i s t e r , D i a n a , I
c o u l dn
'
t h a v e s u r v iv e d t h e c ha l l e n g i n g t im e s T h a n k yo u b o t h f o r
e v e r y t hi n g .
I w o u l d l i k e t o t ha n k t h e f o l l o w i n g a g e n c i e s f o r fu n d in g m y r e s e a r c h a n d
m a k in g it p o s s i bl e : N a t i o n a l I n s t i t u t e fo r O c c u p a t i o n a l Sa f e t y a n d H e a lt h ,
D e p ar t m e n t o f E n e r g y , a n d T he E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y
F in a ll y , I de d i c a t e t h i s t h e s i s t o m y m o t h er an d t h a n k h e r fo r a l l h e r
u n dy in g , l o v e , d ev o t i o n a n d e n c o u r a g e m e n t . T h a n k s al s o m o m f o r t h e l a t e
n i g h t s i t e v i s i t s , G C r u n s , a n d y o u r e x p e r t i s e r e g a r d in g c ha n gi n g g a s
c y l i n d e r s
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B A CK G R O U NT ) 6
M A T E R I A L S A N D ME T H O D S
C h a m b e r D e s c ri p t i o n 9
M id a c I n s t mm e n t a t i o n 9
D e s c ri p t i o n o f t o l u e n e e x p e ri m e n t s 1 1
D e s c ri p t i o n o f c y c l o he x a n e e x p e ri m e n t s 14
D e s c ri p t i o n o f m e t h a n o l e x p e ri m e n t s 14
R E SU L T S A N D D I S CU SSI O N
E r r o r a n a l y s i s 16
A c c u r a c y 16
Su r r o g a t e B a c k gr o u n d s 18
D i s c u s s i o n 2 0
C O N C L U SI O N 2 3
T A B L E S 1 - 4 2 5
F I G U R E S 1 - 16 2 9
R E F E R EN C E S 4 5
A P P E N D I X A : QU A L I TY A S SU R A N CE 4 8
A P P E N D I X C : G C CA L fi R A T I O N CU R V E S 4 9
A P P E N D I X D : T O L U E N E A B SO R B A N C E SPE C T R A 6 8
A P P E N D I X E : C Y CL O H E X A N E A B SO R B A N CE SPE C T R A . 7 6
A P P E N D I X F : M E T H A N O L A B SO R B A N CE SP E C T R A 8 1
A P P E N D IX G : P O L Y ST Y R E N E A B SO R B A N CE SPE C T R A 8 5
I n t r o d u c t i o n
N u m e r o u s i n t e gr a t e d s a m p l in g m e t h o d s a r e a v a i l a b le t o e n a b l e a n in d u s t r i a l hy g i e n i s t
t o id e n t i fy a n d q u a n t ify g a s e s a n d v a p o r s i n w o r k p l a c e a ir T h e s e m e t h o d s in c lu d e :
a c t i v a t e d c h a r c o a l t u b e s a n d p a s s i v e d ifi i i s i o n b a d g e s t o d e t e c t h y d r o c a r b o n s , s i l i c a g e l
t u b e s t o d e t e c t in o r g a n i c a n d p o l a r c o m p o u n d s , a n d l i q u i d im p i n g e r s f o r a b s o r p t i o n o f
g a s e o u s c o n t a m i n a n t s (2 ) . T h e m a i n d i s a d v a n t a g e s o f t h e s e m e t h o d s a r e : 1) t h a t t h e
s a m p l e c o n c e n t r a t i o n s r e p r e s e n t a v e r a g e s o v e r t im e a n d 2 ) t ha t t h e s a m p l e s n e e d t o b e
s e n t t o a n a n a l y t i c a l l a b o r a t o r y fo r a n a l y s e s w h i c h c a n t a k e d a y s t o w e e k s t o p e r f o r m .
T h i s r e s u lt s i n p o o r t e m p o r a l r e s o l u t i o n o f c h e m i c a l c o n c e n t r a t i o n s d u r in g a d a y , a n d a
l o n g l a g t im e f o r r e c e iv i n g r e s u lt s
T o e n a b l e t h e in d u s t r i a l h yg i e n i s t t o o b t a i n r e a l - t im e i d e n t ifi c a t i o n a n d qu a n t i fi c a t i o n o f
g a s e s a n d v a p o r s a n d, t h e r e fo r e , g o o d t e m p o r a l r e s o l u t i o n , d e v i c e s a r e a v a i l a b l e t h a t
i n c lu d e c o l o r im e t r i c d e t e c t o r t u b e s a n d di r e c t r e a d i n g in s t r u m e n t s ( s u c h a s t h e g a s
c hr o m a t o g r a p h e q u ip p e d w i t h a fl a m e i o n iz a t i o n d e t e c t o r , a n d i n fi
-
a r e d s p e c t r o m e t e r s ) .
T h e r e a r e s e v e r a l d i s a d v a n t a g e s t o u s i n g c o l o r im e t r i c d e t e c t o r t u b e s : s o m e c o l o r s t a i n s
f a d e o r c h a n g e w i t h t im e , t h e c he m i c a l o f i n t e r e s t m u s t b e id e n t i fi e d a h e a d o f t im e t o
s e l e c t t h e a p p r o p ri a t e t u b e , t h e r e a r e p r o b l e m s w i t h c r o s s
- s e n s i t i v i t y , a n d t h e
c o n c e n t r a t i o n e st im a t e r a n g e a n d a c c u r a c y i s lim i t e d ( + / - 2 5 % ) .
W h i l e G C - F I D s a r e bo th s e n s i t iv e a n d s e l e c t i v e , t h e y c a n o n l y b e u s e d t o d e t e c t a
l im it e d n u m b e r o f c o mp o u n d s d u ri n g a n y s a m p l i n g s e s s i o n M e a s u r e m e n t s f o r e a c h
c h e m i c a l ar e u s u a l l y o b t a i n e d w i t hi n 1 0 m i n u t e s T h e y a l s o r e q u i r e fr e q u e n t c a l i b r a t i o n
a n d c a n n o t b e u s e d t o id e n t i fy m u l t ip l e c o mp o n e n t s s im u l t a n e o u s ly
I n fr a r e d s p e c t r o m e t e r s , su c h a s t h e JV I I R A N (m i n i a t u r e i n fr a r e d a n a l y z e r , F o x bo r o ,
I n c ) c a n d e t e c t a w i d e r a n g e o f c he m i c a l s , a n d m e a s u r e m e n t s c a n b e o b t a i n e d q u i c k l y , in
l e s s t h a n a m i n u t e . T h e m a j o r di s a d v a n t a g e s o f t hi s m e t h o d a r e l o w s e n s i t i v i t i e s ( p pm
r a n g e ) , a n d in a c c u r a c i e s i n c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s w h e n in t e r f e r e n c e s a r e p r e s e n t
W hi l e n e a r - r e a l t im e m e a s u r e m e n t s c a n be o bt a in e d u s i n g bo t h G C - F I D s a n d M I R A N s ,
t h e y a r e p o in t sa m p l e r s a n d c a n o bt a i n c o n c e n t r a t i o n s o n l y f o r t h e s p e c i fi c l o c a t i o n s w he r e
t h e y a r e p l a c e d . T h e r e f o r e , t h e r e i s p o o r sp a t i a l r e s o l u t i o n o f c h e m i c a l c o n c e n t r a t i o n s
O p e n p a t h - f o u r i e r t r a n s f o r m i n fr a r e d (O P - F T I R ) s p e c t r o s c o py c a n p o t e n t i a ll y p r o du c e
c o n c e n t r a t i o n s t h a t h a v e bo t h g o o d s p a t i a l an d g o o d t em p o r a l r e s o l u t i o n . T h e y a r e v e r y
s e n s it i v e a n d s e l e c t i v e , a n d c a n p r o v i d e n e a r r e a l - t im e qu a n t i fi c a t i o n o f g a s e s a n d v a p o r s
in a i r t h a t a r e o f in d u s t r i a l h y g i e n e c o n c e r n a t p p b - p pm c o n c e n t r a t i o n s o v e r l a r g e a r e a s
(5 ). T h e r e a r e s e v e r a l a dv an t a g e s o f u s i n g O P - FT IR s p e c t r o m e t e r s f o r i n d u s t r i a l hy g i e n e
a p p l i c a t i o n s (8 , 2 4 , 2 5 , 2 7, 3 8 ) w hi c h in c lu de t he a b i l i t y t o : m o n i t o r m u h i p l e c he m i c a l s
s im u l t a n e o u s l y i n n e a r r e a l - t im e (w i t hi n s e c o n d s ) , m o n i t o r n o n - in v a s i v e l y w i t h o u t hu m a n
e x p o s u r e , p r o d u c e da t a v e r y r a p i d l y (w it hi n a m a t t e r o f m i n u t e s ) w it h v e r y l o w lim i t s o f
d e t e c t i o n (p p b - p pm ), a v o i d s a m p l e i n t e g r i t y c o n c e r n s (a r i s in g fr o m c o n t a m i n a t i o n ,
h o l d in g t im e s , a n d c he m i c a l in t e r a c t i o n s ) , a n d o b t a in c o n c e n t r a t i o n m e a s u r em e n t s o v e r
l a r g e s p a t i a l a r e a s . B e c a u s e o f t h e a b iUt y t o c o l l e c t m a n y s e qu e n t i a l s ho r t t e r m
m e a s u r e m e n t s , g o o d t e m p o r a l r e s o l u t i o n c an b e o bt a i n e d ; t hi s is im p o r t a n t f o r e v a l u a t i n g
s ho r t t e r m p e a k e x p o s u r e s a n d i n v e s t i g a t in g t h e a i r fl o w o f c h e m i c a l s T h e s e s ho r t t e r m
s e q u e n t i a l m e a s u r e m e n t s c a n b e i n t e g r a t e d o v e r t i m e t o o b t a i n t i m e w e i g h t e d a v e r a g e
c o n c e n t r a t i o n s w li i c h a r e im p o r t a n t f o r c h r o n i c e x p o s u r e s
O P - F T I R s p e c t r o m e t e r s c o n s i s t o f a n o pt i c a l s o u r c e a n d a d e t e c t o r w h i c h m a y be
p la c e d u p t o s e v e r a l hu n d r e d m e t e r s a p a r t T h e r e a r e t w o p o s s i b l e o p e n - p a t h m o n i t o r i n g
c o n fi g u r a t i o n s , b i s t a t i c a n d m o n o s t a t i c . A b i s t a t i c c o n fi g u r a t i o n i s o n e in w h i c h t h e
in fi - a r e d s o u r c e is p l a c e d o n o n e s i d e o f t h e c o n t a m i n a n t p l i m i e a n d t h e d e t e c t o r i s p l a c e d
o n t h e o t h e r s i d e I n a m o n o s t a t ic c o fi g u r a t i o n , t h e in fi
-
a r e d s o u r c e a n d d e t e c t o r a r e
lo c a t e d o n t h e s a m e s i d e o f t h e c o n t a m i n a n t p l u m e A r e t r o r e fl e c t o r , c o n s i s t in g o f a n
ar r a y o f c o m e r c u b e m ir r o r s , i s u s e d t o r e t u r n t h e IR be a m di r e c t l y u p o n i t s e lf t o t h e
d e t e c t o r T h e in fi - a r e d be a m fi - o m t he o p t ic a l s o u r c e t r a v e r s e s t h e o p e n p a t h (o pt i c a l p a t h )
t o t h e d e t e c t o r
,
w he r e t h e c he m i c a l s a b s o r b l i g ht a t c ha r a c t e ri s t i c w a v e l e n gt h s A s a m p l e
s p e c t r u m a n d c l e a n b a c k g r o u n d a r e r a t i o e d t o o b t a i n a t r a n s m i s s i o n s p e c t r u m . T h e
n e g a t i v e l o g o f t h i s s p e c t r u m i s t a k e n t o o b t a in a n a b s o r ba n c e s pe c t r u m T h e
c o n c e n t r a t i o n a n a ly s i s i s b a s e d u p o n B e e r
'
s L a w w h i c h s t a t e s t h a t t h e a b s o r b a n c e o f a
c o mp o n e n t i s d i r e c t l y pr o p o r t i o n a l t o c o n c e n t r a t i o n (A = a C L w h e r e A i s a b s o r b a n c e , a i s
t he o p t i c a l a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t , C i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e g a s , a n d L is t h e p a t h
l e n g t h ) T h e c o n c e n t r a t i o n o bt a i n e d f o r e a c h c he m i c a l i s in t e gr a t e d o v e r t h e e n t ir e o p t i c a l
p a t h , a n d is u s u a l ly e x p r e s s e d a s t h e c o n c e n t r a t i o n - pa t h l e n g t h p r o d u c t ( s u c h a s p p m -
m e t e r s )
D e s p it e t h e e n o r m o u s p o t e n t i a l o f t h e u s e o f O P
- FT I R s p e c t r o m e t e r s f o r i n d u s t ri a l
hy g i e n e a p p li c a t i o n s , t h e r e h a s b e e n o n l y a lim i t e d n u m be r o f s t u d i e s o n in s t n om e n t
p e r t b r m a n c e a n d a c c u r a c y (3 7 , 3 8 ) I n t h e s e in d o o r l a b o r a t o r y s t u d i e s , go o d c o r r e l a t i o n
w a s f o u n d b e t w e e n t he o p e n - p a t h m e a s u r e m e n t s a n d p o i n t s a m p l e s t a k e n a l o n g t h e b e a m
t h a t w e r e a n a l y z e d b y G C - F ID a n d G C - E CD T h e r e a r e m a n y f a c t o r s t h a t c a n a f f e c t t h e
a c c u r a c y o f O P - F T l R s . T h e s e i n c lu d e : t h e ba c k g r o u n d u s e d f o r q u a n t i fi c a t i o n , in s t r u m e n t
p e r f o r m a n c e , a n d t h e m e t h o d a n d s p e c t r a l l i b r a r y u s e d f o r q u a n t ifi c a t i o n .
T h e r e ar e s e v e r a l k n o w n p r o b l e m s a s s o c i a t e d w i t h o bt a i n i n g a d e q u a t e fi e l d
b a c k g r o u n d s p e c t r a u s i n g O P - F T I R s p e c t r o m e t e r s f o r t he i d en t ifi c a t i o n a n d q u a n t ifi c a t i o n
o f c o mp o u n ds i n a i r ( 1 5 , 2 0 ) T h e s e pr o b l e m s in c lu d e t h e d i f fi c u l t y i n o b t a i n i n g a c l e a n
b a c k g r o i m d du e t o t a r g e t g a s e s a lw a y s b e i n g p r e s e n t in t h e a i r , a n d c ha n g i n g
e n v ir o n m e n t a l c o n d i t i o n s (t e m p e r a t u r e , c a r b o n m o n o x i d e , w a t e r v a p o r ) . T h e r e a r e n o
c o n s i s t e n t gu i d e l in e s t o h e l p i n v e s t i g a t o r s c h o o s e a n d i m d e r s t a n d t h e im p l i c a t i o n s o f
c o l l e c t i n g p a r t i c u l a r b a c k g r o u n d s p e c t r a u n d e r g i v e n e n v ir o n m e n t a l c o n d it i o n s
T h e p u r p o s e o f t hi s r e s e a r c h w a s : I ) t o t r a c k d if fe r e n t qu a l i t y c o n t r o l p a r a m e t e r s ;
2 ) e v a l u a t e q u a n t i fi c a t i o n a c c u r a c y (r e l a t i v e t o t h e r e f e r e n c e m e t h o d , G C - F ID ) u s in g
d if e r e n t m e t h o d s o f qu a n t i fi c a t i o n a n d s p e c t r a l li b r a r i e s ; a n d 3 ) t o e v a l u a t e t h e e f e c t o n
a c c u r a c y o f u s i n g d if e r e n t b a c k gr o u n d s p e c t r a (c o n t a i n i n g v a r y i n g a m o u n t s o f w a t e r
v a p o r ) o bt a i n e d o v e r t h e c o u r s e o f a s in g l e d a y .
A n e x p o s u r e c h am b e r w a s u s e d t h a t e n a b l e d t h e e n t i r e O P - F T I R b e a m t o b e im m e r s e d
in a h o m o g e n e o u s c o n c e n t r a t i o n . C h e m i c a l s w e r e in t r o du c e d in t o t h e c h a m b e r in v a p o r
f o r m a n d w e r e m i x e d a n d e qu i li b r a t e d t o e n su r e h o m o g e n e i t y A r a n g e o f 5
- 3 0 p pm w a s
g e n e r a t e d f o r e a c h c he m i c a l H o m o g e n e o u s c o n t a m i n a n t c o n c e n t r a t i o n s w e r e g e n e r a t e d
i n t h e e x p o s u r e c h a m be r an d O P - FT IR m e a s u r e m e n t s w e r e c o m p a r e d t o p o i n t s a m p le
m e a s u r e m e n t s o bt a i n e d i n t h e c h a m b e r a n d a n a l y z e d b y G C - F I D F o r e a c h e x p e r im e n t .
q u a n t i fi c a t i o n w a s p e r f o r m e d u s i n g t h e c l e a n b a d i gr o u n d t a k e n b e fo r e t h e e x p e r im e n t s
a n d s u b s e q u e n t c l e a n b a c k g r o u n d s t a k e n du r i n g t h e c o u r s e o f t h e d a y . B a c k g r o u n d s t r o m
t h e s a m e d ay w e r e e v a l u a t e d t o e n s u r e t h a t n o bi a s w a s i n t r o d u c e d du e t o d a y t o d a y
v a r i a t i o n s i n i n s t r u m e n t p e r f o r m a n c e .
O p e n - p a t h F T I R a n d G C - F I D m e a s u r e m e n t s w e r e o bt a i n e d s im u l t a n e o u s l y w h i l e
d o c u m e n t in g b o t h t e m p e r a t u r e a n d r e l a t iv e h u m i d it y A l t e r e a c h c o n c e n t r a t i o n w a s
g e n e r a t e d in t h e c h a m b e r , t h e c ha m be r w a s e x h a u st e d a n d a n e w b a c k g r o u n d w a s
o b t a in e d .
B a c k g r o u n d
O u t do o r fi e l d st u d i e s w e r e p e r f o r m e d t o v a l i d a t e t he a c c u r a c y o f o p e n - p a t h F T I R
s p e c t r o m e t e r s f o r 1 0 0 - 5 0 0 m e t e r p a t h l e n g t h s b y r e le a s i n g k n o w n g a s e s in t h e a i r a n d
c o m p a r i n g t h e o p e n - p a t h m e a s u r e m e n t s w i t h p o i n t s a m p l e m e a s u r e m e n t s t a k e n a l o n g t h e
b e a m ( 15 , 17 , 3 1 , 3 2, 3 4 ) . A w i d e v a r i a bi l i t y i n a c c u r a c y w a s f o u n d a m o n g O P - F T IR
sy s t e m s t h a t ha v e be e n t e s t e d o u t d o o r s a n d c o mp a r e d w it h p o i n t s a m p l e s t a k e n a l o n g t h e
b e a m T h e v a r i a b il i t y c o u l d b e du e t o p o in t s a m p l e s t h a t a r e s p r e a d w i d e l y a p a r t ,
c h a n g i n g e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s (t e m p e r a t u r e , w a t e r , & c a r b o n d i o x i d e ) , a n d w in d s
sh i f t i n g t h e c o n t a m i n a n t p l u m e o u t o f t h e in f r a r e d b e a m w h e r e t h e r e a n n o p o i n t s a m p l e s .
O n e s t u d y c o m p a r e d o p e n - p a t h F T I R m e a s u r e m e n t s o f x y l e n e , be n z e n e , a n d s t y r e n e w i t h
s u m m a c a n i s t e r p o i n t s a m p l e s a n a ly z e d by a g a s c hr o m a t o g r a p h / m a s s s p e c t r o m e t e r
(G C /M S) . T h e o p e n - p at h F T I R s p e c t r o m e t e r m e a s u r e m e n t s o f b e n z e n e a n d x y l e n e
w e r e 2 2 % lo w e r a n d 2 5 % hi gh e r r e s p e c t iv e ly T h e s t y r e n e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t
s t a t i s t i c a l l y d if f e r e n t t h a n t h e G C /M S r e s u l t s (3 2 ) .
A n o u t d o o r fi e l d s t u d y w a s c o n d u c t e d i n K a n s a s w h i c h d o c u m e n t e d t h e q u a n t it a t i v e
p e r f o r m a n c e o f t h r e e o p e n - p a t h F T I R s y s t e m s u s in g a p a t hl e n g t h o f 1 0 0 m ( 17 )
Qu a n t i t a t i v e a c c u r a c y , r e l a t i v e t o s u m m a c a n i s t e r s a m p l e s , f o r n o n - h a l o g e n a t e d v o l a t i l e
o r g a n i c c o m p o u n d s v a r ie d d e p e n d i n g o n t h e o p e n - pa t h F T I R sy s t e m u s e d T h e r e s u l t s fo r
n o n - h a l o g e n a t e d c o m p o u n d s , e x p r e s s e d a s a p e r c e n t a g e o f t h e t r u e c o n c e n t r a t i o n , r a n g e d
fr o m 7 3 % t o 2 2 5 % w i t h 1 15 % a s t h e m e a n . T h e r e s u l t s f o r t o l u e n e r a n g e d fr o m 8 5 7 %
t o 15 7 % .
A n o t h e r s t u d y t ha t w a s p a r t o f t h e Su p e r fi i n d I n n o v a t i v e T e c hn o l o gy E v a lu a t i o n
p r o g r a m (SI T E ) c o m p a r e d o p e n - p a t h FT I R m e a s u r em e n t s , o v e r a 2 5 0 m e t e r p a t hl e n gt h ,
w i t h t im e - in t e g r a t e d c a n i s t e r s a m p l e s t h a t w e r e a n a l y z e d b y G C / N' I S (2 6 ) C o m p a r i s o n o f
t h e c ho l o r o b e n z e n e F T I R a n d c a n i s t e r d a t a s h o w e d a hi g h v a ri a b i l i t y w h i c h w a s n o t
c o r r e la t e d w i t h c o n c e n t r a t i o n . A t 1 10 p p b , o p e n - p a t h F T IR a n d s u m m a c a n i s t e r r e s u lt s
w e r e n o t s i g n i fi c a n t l y d i f f e r e n t . F o r c o n c e n t r a t i o n s o f 7 5 p p b a n d 12 5 p pm , t h e F T IR
me a s u r e m e n t s w e r e 50 % - 10 0% h i g h e r t h a n s u mm a c a n i s t e r m e a s u r e m e n t s O v e r t h e
r a n g e o f 2 0 p p b - 20 0 p p b , p- di c h l o r o b e n z e n e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t s t a t i s t i c a l l y
di f f e r e n t t h a n su mm a c a n i s t e r r e s u lt s .
A l im i t ed n u mb e r o f in d o o r s t u d i e s h a v e b e e n p e r fo r m e d t o a n a l y z e t h e p e r fo r m a n c e o f
o p e n - p a t h F T I R s y s t e m s u s in g s ho r t e r p a t h l e n g t h s t ha n o u t d o o r s t u d i e s . I n d o o r s t u d i e s
c a n b e c o n t r o l l e d m o r e e a s i l y t h a n o u t d o o r s t u d i e s
E x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d t o c o m p a r e o p e n - p a t h F T I R m e a s u r e m e n t s w i t h p o in t
s a m p l e s t a k e n a l o n g t h e b e a m (a n a l y z e d b y G C - F I D ) i n a n i n d o o r 14 0 c u bi c m e t e r
c o n t r o ll e d v e n t i l a t i o n c h a m b e r (3 8 ) . A c e t o n e w a s u s e d a s t h e t r a c e r g a s a n d o p e n - pa t h
FT IR m e a s u r e m e n t s c o n s i s t e d o f 1 2 8 c o - a d d e d s c a n s a t 2 c m - 1 w a v e n u mb e r r e s o l u t i o n
T h e o pe n - p a t h F T I R m e a s u r e m e n t s a g r e e d w i t h i n 5 0 % o f t h e G C
- F I D r e a d i n g s w i t h
m o s t o f t h e r e a d in g s a g r e e i n g w i t h m 15 %
T h e im p o r t a n c e o f o b t a i n i n g a d e q u a t e b a c k g r o u n d s p e c t r a i s e m p h a s iz e d in t h e
li t e r a t u r e ( 1 0 , 1 2 , 3 3 , 3 8 ) I t c a n be d ifi c u l t o r im p o s s ib le t o o b t a i n a c l e a n ba c k g r o u n d
s p e c t r u m fr o m u n c o n t a m i n a i e a a i r d u r i n g a w o r k s hi ft w he n c he m i c a l p r o c e s s e s a r e
o c c u ri n g t hr o u g h o u t t h e da y O n e st u dy su g g e s t s st o ri n g a l ib r a r y o f b a c k g r o u n d r e a d i n g s
t h a t c o v e r a r a n g e o f h u m i d i t y a n d o t h e r e n v ir o n m e n t a l c o n d it i o n s (3 8 ) . A n o t h e r
r e c o m m e n d e d t h a t b a c k gr o u n d d a t a c o l l e c t i o n s h o u l d b e c a r ri e d o u t , a s a m in i m u m , e v e r y
2 h o u r s du ri n g
"
qu i e t
"
(s t a b l e e n v i r o n m e n t a l c o n di t i o n s ) d a y s , e v e r y ha l f h o u r du ri n g
t im e s w h e n fr o n t s a r e p a s s in g , a n d w he n t h e w a t e r v a p o r p a r t i a l p r e s s u r e c ha n g e s by
5 % (3 3 ) . T h e s e p a p e r s di d n o t a d dr e s s t h e r at i o n a l e f o r h o w o ft e n t o t a k e b a c k g r o u n d s ,
n o r t h e e f fe c t o n qu a n t i fi c a t i o n o f t a k i n g in fr e q u e n t b a c k gr o u n d s .
M a t e r i a l s a n d M e t h o d s
A n o u t d o o r e x p o s u r e c h a m be r l o c a t e d e ig h t e e n m i l e s s o u t h o f t h e U n i v e r s it y o f N o r t h
C a r o l in a a t C h a p e l H i l l w a s u s e d f o r t he e x p e r im e n t s , s e e F i g u r e 1 T h e c h a m b e r h a s a
w o o d e n A - fr a m e s t r u c t u r e l i n e d w i t h 5 m i l c l e a r T e fl o n fi lm . T h e i n t e r i o r d im e n s i o n s o f
t he c h a m b e r a r e 5 6 m e t e r s h i g h, 5 2 m e t e r s w i d e , a n d 1 1. 8 m e t e r s l o n g T h e s i d e w a l l s o f
t he s t r u c t u r e f o r m ri g h t a n g l e s t o t h e fl o o r a t a h e i gh t o f 0 6 m e t e r s . T h e v o l u m e o f t h e
c h a m b e r i s 19 3 7 c u bi c m e t e r s . T h e c h a m be r w a s o p e r a t e d s o t h at it s c o n t e n t s w e r e
e x ha u s t e d a t a r a t e o f a p p r o x im a t e ly 5 52 c u bi c f e e t /h o u r ( 1) . T h e c h a m b e r w a s e q u i pp e d
w i t h f o u r
,
fo u r - b l a d e f a n s l o c a t e d 0 4 6 m e t e r s o i f t h e c h a m b e r fl o o r t o pr o v i d e m ix i n g o f
t h e c h a m be r a i r . T h e o pt i c a l p at h l e n g t h u s e d f o r t h e e x p e ri m e n t s w a s 10 m e t e r s . T h e
c h a m be r w a s e q u ip p e d w i t h s a m p l i n g p o r t s a t t h e h e ig ht o f t h e o p e n - p at h F T I R b e a m ,
a n d a h yg r o m e t e r t o p r o v i d e t e mp e r a t u r e a n d r e l a t i v e h u m i d it y m e a s u r e m e n t s .
H o m o g e n e it y o f t h e c h a m b e r w a s d e m o n s t r a t e d i n a p r e v i o u s p a p e r ( 1 )
A M id a c (M id a c C o r p o r a t i o n ; I r v in e , C a l i f o r n i a ) o p e n - p a t h F T I R s p e c t r o m e t e r w a s
u s e d i n t h e s e e x p e ri m e n t s . T h e b i s t a t i c M i d a c o p e n - p at h sy s t e m u s e d i n t h e s e ex p e ri m e n t s
c o n s i s t e d o f a n 8
"
I R s o u r c e
,
M i c h e l s o n - t y p e i n t e r f e r o m e t e r , p o t a s s iu m br o m i d e o p t i c s ,
a n d a n I n / Sb s a n dw i c h d e t e c t o r . T hi s d e t e c t o r w a s m o s t s e n s i t i v e t o t h e hy d r o c a r b o n
r e g i o n o f 2 8 0 0 - 32 0 0 c m - 1 , w hi c h w a s t h e r e g i o n u s e d i n a l l t h e a n a l y s e s .
B e f o r e e a c h se t o f e x p e ri m e n t s , a c a l i b r a t i o n c u r v e f o r t h e G C
- F DD w a s o bt a i n e d . A
Sh im a d z u m o d e l 14 A G C (l o c a t e d i n a l a b o r a t o r y u n d e r n e a t h t h e e x p o s u r e c h a m b e r )
e q u i p p e d w i th a 10 m e t e r D B - 5 p a c k e d c o lu m n w a s u s e d T h e c o n c e n t r a t i o n s w e r e
10
o b t a i n e d by d il u t i n g 3 0 7 ppm N I ST c e n i fi e d t o l u e n e o r c y c i o h e x a n e g a s m i x t u r e s w i t h
a ir i n a H a m i l t o n g a s - t i g ht sy r in g e T he g a s e s w e r e o bt a i n e d f r o m Sc o t t Sp e c i a l t y G a se s
in D u r h a m
,
N o r t h C a r o l i n a . T h e a n a ly t i c a l a c c u r a c y o f b o t h m ix t u r e s w a s p l u s o r m i n u s
t w o p e r c e n t C a l ib r a t i o n c u r v e s c o n s i s t e d o f 3 - 5 p o i n t s t o s p a n t h e c o n c e n t r a t i o n s
g e n e r a t e d in t h e c h a m b e r [ F i g u r e 2 s h o w s a t y p i c a l c a l i b r a t i o n c u r v e . T he r e m a i n d e r o f
t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s a r e l o c a t e d in A p p e n d i x C ] . T h r e e s u c c e s s iv e in j e c t i o n s w e r e m a d e
f o r e a c h po in t o n t h e c a l i b r a t i o n c u r v e ; t w o o f t h e t hr e e in j e c t i o n s h a d t o a gr e e w i t h i n 5%
in o r d e r t o a c c e p t t h e t w o v a l u e s f o r p o in t s o n t he c a l i b r a t i o n c u r v e A li n e a r r e g r e s s i o n
w a s p e r f o r m e d o n t h e c a li b r a t io n c u r v e s t o c h e c k t ha t t h e s l o p e w a s n
'
t s i gn i fi c a n t l y
di f e r e n t fi ' o m o n e a n d th a t t h e c o r r e l a t i o n c o e fi c i e n t w a s a l e a s t 0 9 8 . F i n a ll y , t h e
c a l i b r a t i o n c u r v e w a s c o m p a r e d t o p r e v i o u s c a li b r a t i o n c u r v e s t o m o n i t o r i n s t r u m e n t
o p e r a t i o n . Wh e n a l l t h r e e c h e c k s w e r e c o m p l e t e d , t h e c a l i b r a t i o n c u r v e w a s a c c e p t e d a s
v a li d .
A t t h e b e g in n i n g o f e a c h e x p e r im e n t , b e f o r e c h e m i c a l s w e r e in t r o d u c e d i n t o t h e
c h a m be r
,
t w o ba c k g r o u n d s p e c t r a w e r e a c qu ir e d u s in g 12 8 s c a n s a n d 1 0 w a v e n u m b e r
r e s o l u t i o n (0 5 c m - 1 f o r m e t ha n o l ) . A k n o w n q u a n t i t y o f li q i i i d c he m i c a l w a s t h e n
i n t r o d u c e d v i a a
"
u - s ha p e d
"
gl a s s t u b e u n d e r n e a t h t h e c h a m be r , v o l a t i li z e d u s in g a ho t a ir
g u n , a n d t h e v a p o r s w e r e c a r r i e d u p i n t o t h e c h a m be r w he r e t h e y w e r e mb c e d u s in g th e
fa n s A ft e r e q u i l i b r a t i o n w a s r e a c h e d , i n a b o u t 10 m i n u t e s , t h e o p e n
-
p a t h F T IR
s p e c t r o m e t e r s c a n n e d t h e a ir . O n e h u n d r e d t w e n t y
- e ig h t c o - a d d e d s c a n s a n d 1 c m
- 1
w a v e n u m b e r r e s o l u t i o n w a s u s e d f o r t o lu e n e a n d c y c i o h e x a n e , a n d 0 5 c m - 1
w av e n u m b e r s w a s u s e d f o r m e t h a n o l W h i l e t h e F T I R w a s sc a n n in g , p o i n t s a m p l e s w e r e
i n
1 1
p u l l e d u s in g a m e t a l b e l l o w s p u m p , t hr o u g h a i n s u l a t e d t e fl o n l in e t o t h e s a m p l i n g
m a n i f o ld T w o 0 3 m l T e d l a r ba g s w e r e fi l l e d f o r e a c h s a m p l e c o n c e n t r a t i o n , u s i n g t h e
s a m p l in g m a n i f o l d , a n d s e v e r a l i n j e c t i o n s o f 5 0 0 u L w e r e m a d e in t o t h e G C - F ID (h o u s e d
i n a l a b o r a t o r y u n d e r n e a t h t h e e x p o s u r e c h a m b e r ) w e r e m a d e S i g n i fi c a n t c o n c e n t r a t i o n
c h a n g e s (d u e t o l e a k a g e a n d a d s o r p t i o n o n t o t h e b a g s) w e r e e n c o u n t e r e d w h e n b a g s w e r e
l e ft s i t t i n g fo r m o r e t h a n o n e h o u r . T h e s a m p l e s w e r e a n a l y z e d q u i c k ly , w i t hi n 1 0 m i n u t e s ,
t o m i n im i z e t h e s e e f e c t s
T h e f o l l o w i n g q u a l it y c o n t r o l p a r a m e t e r s w e r e u s e d f o r e a c h d a t a r u n ; s in gl e b e a m
t r an sm i s s i o n s p e c t r a w e r e c h e c k e d f o r e v i d e n c e o f n o n - l in e a r it >^ t w o s u c c e s s i v e
ba c k g r o u n d s w e r e o b t a in e d a n d n o i s e w a s c al c u l a t e d u s i n g t h e G r a m s 3 8 6 R M S n o i s e
s o ft w a r e p a c k a g e , a n d a N I S T c e r t ifi e d p o ly st y r e n e fi lm a b s o r b a n c e s p e c t r u m w a s
o b t a i n e d t o c he c k f o r p e a k w a v e n u m b e r shi ft s a n d p e a k h e i g h t a n d p e a k a r e a v a r i ab i l i t y A
n o i s e v a l u e o f le s s t h an o r e qu a l t o 1 X 10 - 3 w a s c o n s i d e r e d a c c e p t a b l e . T w o
p o l y s t y r e n e p e a k s w e r e t r a c k e d i n t he r e g i o n o f t h e a n a l y s e s : 2 9 2 2 c m
- 1 a n d 3 0 2 5 c m - 1
T h e po s i t i o n , i n t e n s i t y , a n d a r e a o f t h e s e p e a k s w a s d o c u m e n t e d T e m p e r a t u r e a n d r e l a t iv e
hu m i d i t y w a s d o c u m e n t e d fo r a l l e x p e r im e n t s T h e p e r c e n t w a t e r v a p o r w a s c a l c u l a t e d
fi - o m t h e t e m p e r a t u r e a n d h u m i d i t y m e a s u r e m e n t s .
T o l u e n e e x p e r im e n t s
L i q u i d t o l u e n e w a s i n j e c t e d in t o t h e u - t u be u n d e r t h e c ha m b e r , v o l a t il iz e d , a n d a s w e e p
s t r e a m o f c l e a n o u t s i d e a i r w a s u s e d t o c a r r y t he v a p o r s u p i n t o t h e c h am b e r w e r e t h e y
w e r e m i x e d a n d a l l o w e d t o e q u i l i b r a t e f o r a b o u t 1 0 m i n u t e s (d e p e n d i n g o n t h e
n
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c o n c e n t r a t i o n ) A s p e c t r u m w a s a c q u i r e d u s i n g t h e M id a c o p e n - p a t h s p e c t r o m e t e r u s i n g
12 8 c o - a d d e d s c a n s a n d 1 c m - 1 w a v e n u m b e r r e s o lu t i o n . W h i l e t h e f e a t u r e s o f t h e t o lu e n e
c a n b e r e s o l v e d u s i n g a 4 c m - 1 r e s o l u t i o n , a r e s o l u t i o n o f 1 c m - 1 w a v e n u m b e r w a s c h o s e n
b e c a u s e n o s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e in q u a n t i fi c a t i o n w a s o b s e r v e d b e t w e e n t hi s r e s o l u t i o n
a n d 4 c m - 1, a n d w a t e r v a p o r in t e r f e r e n c e w a s b e t t e r r e s o l v e d , t h u s e a s i e r t o s e p a r a t e
o u t
,
a t t h i s hi g h e r r e s o l u t i o n U s i n g a lo w e r r e s o lu t i o n c a n in t r o d u c e q u a n t ifi c a t i o n e r r o r s
c a u s e d by s h a r p w a t e r v a p o r a b s o r p t i o n b a n d s b e i n g b r o a d e n e d a n d c o n t r i bu t i n g t o t h e
a bs o r p t i o n b a n d s o f t h e c o m p o u n d s o f i n t e r e st B o t h t h e H a n s t a n d E P A s p e c t r a l l ib r a r i e s
w e r e u s e d, s e e F i g u r e s 3 a n d 4 .
A f t e r t h e c h e m i c a l w a s a l l o w e d t o e qu i l i b r a t e , o p e n - pa t h m e a s u r e m e n t s w e r e o b t a i n e d
a n d p o in t s am p l e s w e r e c o l l e c t e d in T e d l a r b a g s F o r t h e p o in t s a m p le s , t w o T e d l a r
s a m p l in g ba g s w e r e c o l l e c t e d at e a c h c o n c e n t r a t i o n f o r c o m p ar i s o n a n d t o e n s u r e
h o m o g e n e it y Sa m p l e s fi r o m t h e b a g s w e r e in j e c t e d i n t o t he G C - F I D f o r c o m p a r i s o n w i t h
t h e o p e n - p a t h F T I R m e a s u r e m e n t a t e a c h c o n c e n t r a t i o n p o i n t Su c c e s s i v e in j e c t i o n s w e r e
m a d e fi ' o m e a c h b a g u n t i l t hr e e r e s u l t s w e r e w it h i n 5 % o f e a c h o t h e r
W h e n t hi s fi r s t c o n c e n t r a t i o n r u n w a s c o m p l e t e d , t h e c h a m b e r w a s c o m p l e t e ly
e x h a u s t e d o f t h e t o lu e n e . T h e c h a m b e r w a s e x h a u s t e d b e t w e e n r u n s t o e n s u r e
in d e p e n d e n c e o f e a c h c o n c e n t r a t i o n a n d t o e n a bl e b a c k g r o u n d a n d s a m p l e s p e c t r a t o be
a c q u i r e d u n d e r s im i l a r en v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s A ft e r t h e c h e m i c a l w a s e x h a u s t e d fr o m
t h e c ha m be r , a n e w b a c k gr o u n d ( 12 8 s c a n s a n d 1 c m - 1 r e s o l u t i o n ) w a s o bt a in e d A t o t a l
o f f o u r d if e r e n t b a c k g r o u n d s w e r e o bt a i n e d o n e a c h d a y
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A s e c o n d c o n c e n t r a t i o n o f t o lu e n e w a s g e n e r a t e d i n t h e c h a m b e r , a l l o w e d t o
e qu il i b r a t e , an d m e a s u r e d w i t h t h e s a m e in s t r u m e n t p a r a m e t e r s a s d e s c r i b e d a bo v e . T h i s
pr o c e d u r e w a s r e p e a t e d w i t h tw o m o r e t o lu e n e c o n c e n t r a t i o n s r e s u l t i n g i n a m i n im u m o f
fo u r i n j e c t i o n s e a c h d a y F i v e da y s o f e x p e r im e n t s w e r e c a r r i e d o u t t o y i e l d t w e n t y - fi v e
c o n c e n t r a t i o n p o in t s f o r a n a l y s i s T h e o r d e r a n d a m o u n t o f t o lu e n e i n j e c t e d e a c h d a y w a s
v a r ie d s u c h t h a t n o t w o c o n s e c u t iv e d a y s h a d t h e s a m e o r d e r o f c o n c e n t r a t i o n s . T h e fi v e
c o n c e n t r a t i o n s i n j e c t e d i n t o t h e c h a m be r w e r e , 5 , 10 , 15 , 2 0 , a n d 2 5 m l o f t o l u e n e ,
g e n e r a t i n g c o n c e n t r a t i o n s o f 6 , 12 , 1 7 , 2 3 , a n d 2 9 p pm r e s p e a i v e l y [ F ig u r e 5 i s a
r e p r e s e n t a t i v e t o l u e n e a b s o r ba n c e s p e c t r u m o b t a i n e d by t h e G r a m s 3 8 6 s o ft w a r e p a c k a g e
fi - o m G a l a c t i c i n d u st r i e s . A p p e n d ix D c o n t a in s t h e r e m a in d e r o f t h e t o lu e n e s p e c t r a
a c qu ir e d ] T h e a b s o r b a n c e sp e c t n i m f o r e a c h c o n c e n t r a t i o n w a s a n a ly z e d q u a n t i t a t iv e ly
by th e m e t h o d s o f i n t e r a c t i v e s u b t r a c t i o n a n d i n t e g r a t i o n o f p e a k a r e a a s p r o v i d e d i n
G r a m s 3 8 6 s o ft w a r e p a c k a g e by G a l a c t i c T h e 2 8 0 0 - 3 10 0 c m - 1 w a v e n u m b e r r e g i o n w a s
u s e d f o r qu a n t i fi c a t i o n , w hi c h c o r r e s p o n d e d t o t h e m o s t s e n s i t i v e IR r e g i o n f o r t h e
de t e c t o r u s e d . T h e li b r a r y sp e c t r a u s e d f o r q u a n t ifi c a t i o n w e r e t h e H a n s t li b r a r y ( 13 7
p pm - m ) a n d t h e E P A l i b r a r y (2 4 9 p pm - m ) . [ Se e F ig u r e s 3 & 4 ]
T o c o m p a r e qu a n t i t a t iv e r e su lt s , e a c h o f t h e s p e c t r a t a k e n w a s fi r s t an a ly z e d w i t h t h e
b a c k gr o u n d t a k e n a t t h e b e g i n n i n g o f t h e e x p e r im e n t s , a n d w i t h e a c h o f t he t h r e e
s u r r o g a t e b a c k g r o u n d s o b t a i n e d t h e s a m e d a y O n l y b a c k g r o u n d s fi
-
o m th e s a m e da y w e r e
u s e d t o m i n im i z e t h e e f e c t o f i n s t r u m e n t p e r f o r m a n c e F i g u r e 6 d em o n s t r a t e s t h e
i n t e r f e r e n c e ( s p e c ifi c a ll y , t h e m o r e j a g g e d a p p e a r a n c e a s c o m p a r e d t o F ig u r e 5 ) o f w a t e r
v a p o r i n t he t o l u e n e hy d r o c a r b o n a b s o r b a n c e p e a k s
n
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Cy c l o h e x a n e e x p e r im e n t s
T h e fi v e di f f e r e n t c y c lo he x a n e c o n c e n t r a t i o n s g e n e r a t e d w e r e : 6 , 1 1, 1 7 , 2 3 ,
a n d 2 9 p p m (5 , 10 , 1 5 , 2 0 , a n d 2 5 m l ) F o u r i n j e c t i o n s o f c y c l o h e x a n e w e r e p e r f o r m e d
e a c h d a y t o y i e l d 2 0 c o n c e n t r a t i o n p o i n t s t o r a n a l y s i s . T h e o r d e r a n d a m o u n t o f
c y c l o h e x a n e in j e c t e d e a c h d a y w a s v a r i e d s u c h t h a t n o t w o c o n s e c u t i v e d a y s ha d th e s a m e
o r d e r o f c o n c e n t r a t i o n . T h e c h a m b e r w a s e x h a u s t e d b e t w e e n in j e c t i o n s a n d a n e w
ba c k g r o u n d w a s a c q u i r e d . E a c h o f t h e s p e c t r a t a k e n w a s fi r s t a n a ly z e d w i t h t h e c l e a n
ba c k g r o u n d t a k e n a t t h e b e g i n n i n g o f t h e e x p e r i m e n t a n d w i t h e a c h o f t h e t h r e e s u r r o g a t e
b a c k g r o u n d s o b t a i n e d t h e s a m e d a y t o c o m p a r e qu a n t i t a t i v e r e s u l t s . T he o p e n - p a t h F T I R
p a r a m e t e r s u s e d w e r e 12 8 c o - a d d e d s c a n s a n d l c m - 1 w a v e n u m b e r r e s o l u t i o n . A o n e
w a v e n u m b e r r e s o l u t i o n w a s c ho s e n t o r et a i n p e a k s h a p e a n d t o b e t t e r r e s o l v e w a t e r
v a p o r li n e s . T h e r e g i o n f o r a n a l y s i s u s e d w a s 2 9 0 0 - 2 9 5 0 c m - 1 w a v e n u m b e r s . T h e H a n s t
r e fe r e n c e s p e c t r a f o r c y c l o h e x a n e in l o c a t e d in F i gu r e 7 [A n e x a m p l e o f a c y c l o he x a n e
a b s o r b a n c e s p e c t r u m a c qu i r e d i n t h i s r e g i o n is s ho w n i n F ig u r e 8 . T h e r em a i n i n g s p e c t r a
a r e c o n t a i n e d i n A p p e n d ix E ]
Me t h a n o l E x p e r im e n t s
D i f Bc u l t y w a s en c o u n t e r e d w he n t r j dn g t o o b t a i n a G C - F I D c a h b r a t i o n c u r v e w it h
m e t h a n o l ; t h e m e t ha n o l r a n d o m l y a b s o r b e d o n t o t he c o l u m n a n d d e s o r b e d l a t e r w h i c h
i n v a li d a t e d r e s u lt s . T h e r e fo r e , o p e n - p a t h F T I R a c c u r a c y e x pe ri m e n t s w e r e n o t
p e r f o r m e d T he e s t im a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f m e t h a n o l g e n e r a t e d in t h e c ha m be r w e r e : 3 ,
1 i
15
6 , 1 2 , 1 5 , a n d 3 0 p p m (5 , 1 0 , 1 5 , 2 0 , a n d 2 5 m l ) . F o u r i n j e c t i o n s o f m e t h a n o l w e r e
p e r f o r m e d e a c h d a y t o y i e l d 2 0 c o n c e n t r a t i o n p o i n t s f o r a n a l y s i s T h e o r d e r a n d a m o u n t
o f m e t h a n o l in j e c t e d e a c h d a y w a s v a r i e d s u c h t h a t n o t w o c o n s e c u t i v e d a y s h a d t h e s a m e
o r d e r o f c o n c e n t r a t i o n s T h e c ha m b e r w a s e x h a u s t ed b e t w e e n i n j e c t i o n s b e f o r e a n e w
b a c k g r o u n d w a s a c qu i r e d E a c h o f t h e s p e c t r a t a k e n w a s f i r s t a n a ly z e d w it h t h e c l e a n
b a c k g r o u n d t a k e n a t t h e b e g i n n i n g o f t he e x p e r im e n t a n d t h e n w i t h e a c h o f t h e t h r e e
s u r r o g a t e b a c k g r o u n d s o bt a i n e d t h e s a m e d a y t o c o m p a r e qu a n t it a t i v e r e s u l t s
T h e r e g i o n fo r a n a l y s i s w a s 2 8 0 0 - 2 9 0 0 c m - 1 w a v e n u mb e r s u s i n g 12 8 c o - a d d e d
in t e r f e r o gr a m s a n d 0 5 c m - 1 r e s o l u t i o n . T h i s r e s o l u t i o n w a s c h o s e n i n o r d e r t o r e s o l v e
t h e fi n e p e a k s t r u c t u r e i n t h i s r e g i o n a n d t o m a t c h t h e H a n s t l ib r a r y sp e c t r u m T h e H a n s t
l i br a r y s p e c t r u m i s p i c t u r e d i n F i g u r e 9 [F i g u r e 10 i l lu s t r a t e s a r e p r e s e n t a t i v e m e t h a n o l
a b s o r b a n c e s p e c t r u m . T h e r e m a in i n g m et h a n o l sp e c t r a o bt a m e d ar e c o n t a in e d i n
A p p e n d i x F ]
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R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n
T h e r e s u l t s o f t h e F T I R qu a li t y c o n t r o l p a r a m e t e r s w e r e a s f o l l o w s T h e i n t e n s i t y o f
t h e p o l y s t y r e n e p e a k s a t 3 0 2 5 c m - 1 a n d 2 9 2 2 c m - 1 a v e r a g e d 1 3 3 a n d 1 . 78 w i t h a
s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 0 0 0 3 1 a n d 0 . 0 0 2 9
,
r e s p e c t i v e l y T h e a r e a o f t h e s e p e a k a v e r a g e d
17 6 3 a n d 5 9 2 4 w i th a s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 0 . 2 8 0 4 a n d 0 . 3 6 13 r e sp e a i v e ly (Se e T a b l e
1 ) . [ A r e p r e s e n t a t i v e p o l y s t y r e n e fi lm a b s o r b a n c e s p e c t r u m i s l o c a t e d i n F ig u r e 1 1 a n d th e
r e m a i n d er o f t h e s p e c t r a c a n be fo u n d in A p p e n d i x G ]
T he p e a k t o p e a k n o i s e w a s c a l c u l a t e d u s i n g a RM S n o i s e p a c k a g e o bt a i n e d f r o m
G a l a c t i c C o r p o r a t i o n T he R M S n o i s e c a l c u l a t e d i n t he r e g i o n 2 8 2 0 - 2 8 5 0 c m - 1 a v e r a g e d
2 . 8 3 E - 0 4 w i t h a s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 2 4 E - 0 5 . (Se e T a bl e I )
A n o t he r qu a l i t y c o n t r o l c h e c k i n v o lv e d c o m p a r i n g t h e G C r e sp o n s e s f o r t o l u e n e a n d
c y c i o h e x a n e T h e G C - F I D r e s p o n s e sh o u l d b e p r o p o r t i o n a l t o t h e n u m b e r o f c a r b o n s
p r e s e n t T o l u e n e h a s 7 c a r b o n s a n d c yc i o h e x a n e h a s 6 c a r b o n s T h e r e f o r e , t h e r e sp o n s e
f o r t o l u e n e (f o r t h e s a m e c o n c e n t r a t i o n ) s h o u l d b e a p p r o x im a t e ly 1. 2 t im e s t h e
c y c i o h e x a n e r e s p o n s e F o r a l l c o n c e n t r at i o n s , t h e t o lu e n e r e sp o n s e w a s 1 1 t im e s t h e
c y c i o h e x a n e r e s p o n s e w hi c h in d i c a t e s t h a t t h e G C i s f u n c t i o n i n g p r o p e r l y
E r r o r A n a ly s i s
T h e s o u r c e s o f er r o r t ha t e ff e c t qu a n t i fi c a t i o n a c c u r a cy i n c l u d e t h e in j e c t i o n e r r o r fo r
t h e G C c a li b r a t i o n c u r v e s , in j e c t i o n e r r o r o f t h e b a g s a m p l e s , t h e a n a ly t i c a l a c c u r a cy o f t he
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c a li b r at i o n g a s e s , a n d t h e p r e c i s i o n o f t h e q u a n t i fi c a t i o n r e s u l t s T h e l a r g e s t o f t h e s e w a s
t h e p r e c i s i o n o f t h e FT IR q u a n t i fi c a t i o n r e s u l t s w i t h a n a s s o c i a t e d e r r o r o f 2 . 5% R SD .
T hi s e r r o r w a s n e g l i gi b l e c o m p a r e d t o t h e d if e r e n c e s in qu a n t i fi c a t i o n r e s u lt s o b s e r v e d
A c c u r a c y
T o lu e n e w a s q u a n t i fi e d , u s in g bo t h s u bt r a c t i o n a n d p e a k a r e a m e t h o d s , w i t h t h e H a n s t
a n d E P A li b r a r i e s . T h e p e a k a r e a m et h o d in v o l v e d in t e g r at i n g (u s in g t h e t r a p e z o i d a l r u l e
o f i n t e gr a t i o n ) t he a r e a u n d e r t he s a m p l e p e a k a n d c o m p a r i n g i t t o t h e a r e a u n d e r t h e s a m e
r e f e r e n c e p e a k . Wi t h in t e r a c t iv e s u b t r a c t i o n , t h e s a m p l e a n d r e fe r e n c e a b s o r b a n c e fi l e s
w e r e m a n u a ll y r a t i o e d o u t u n t i l t h e r e a pp e a r e d t o b e o n l y n o i s e le ft a lo n g th e ba s e l i n e .
T h e r a t io fa c t o r o b t a i n e d r e p r e s e n t e d t h e p e r c e n t c o n c e n t r a t i o n o f t h e d a t a fi l e , r e l a t i v e t o
t h e r e f e r e n c e fi l e B o t h q u a n t ifi c a t i o n m e t h o d s w e r e p e r f o r m e d u s in g G r a m s 3 86 so ft w a r e
fr o m G a l a c t i c C o rp o r a t i o n
U s i n g t h e H a n st l i b r a r y , t he r e w a s n o s ig n i fi c an t d i f e r e n c e be t w e e n t o l u e n e
c o n c e n t r a t i o n s a n d t h e r e f e r e n c e m e t h o d (m a t c he d - p a i r t - t e s t ; al p h a = 0 . 0 5 , p = 0 . 8 8) f o r
c o n c e n t r a t i o n s o f 10 p pm a n d b e l o w . H o w e v e r , f o r c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r t ha n 10 p pm ,
t h e r e w a s a s i g n i fi c a n t d i f e r e n c e b e t w e e n t h e t w o m e t h o d s (p = 0 0 2 ) , s e e F i gu r e 12 .
U s i n g t h e E P A li b r a r y , t h e r e w a s n o s i g n i fi c a n t d i f e r e n c e b et w e en t o l u e n e
c o n c e n t r a t i o n s o b t a in e d u s i n g t h e p e a k a r e a a n d s u bt r a c t i o n m e th o d s f o r c o n c e n t r a t i o n s o f
10 p pm a n d b e l o w (m a t c h e d p a i r t - t e s t ; a lp h a = 0 . 0 5, p = 0 . 0 3 7 ) F o r c o n c e n t r a t i o n s o f
1 5 p pm a n d a b o v e , t h e r e w a s a s ig n i fi c a n t d i f e r e n c e b e t w e e n t h e t w o m e t h o d s
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(p = 0 0 0 04 ) a n d t h e s u b t r a c t i o n m e t h o d r e l a t i v e t o t h e r e f e r e n c e m e t h o d (p = 0 0 0 0 2 ) .
T h e r e w a s n o s i g n i fi c a n t di f e r e n c e b e t w e e n th e p e a k a r e a a n d r e f e r e n c e m e t h o d f o r a l l
c o n c e n t r a t i o n s s t u d i e d (p = 0 . 9 1 2 ) , s e e F i g u r e 1 3 .
A ll c o n c e n t r a t i o n s o f c y c l o h e x a n e , o bt a i n e d u s i n g p e a k a r e a a n d s u b t r a a i o n m e t ho d s ,
y i e l d e d c o n c e n t r a t i o n s o f c y c l o h e x a n e t h a t w e r e s i g n i fi c a n t l y d if e r e n t fi
"
o m t he r e f e r e n c e
m e t ho d ( p = 0 . 0 0 0 0 3 14 a n d 0 . 0 0 0 0 6 8 1 r e sp e c t iv e l y ) . T h e r e w a s n o s i g n i fi c a n t
d i f e r e n c e b et w e e n c y c l o h e x a n e c o n c e n t r a t i o n s o b t a i n e d u s i n g t h e p e a k a r e a a n d
s u b t r a c t i o n m e t h o d s fo r c y c l o h e x a n e c o n c e n t r a t i o n s o f 5 p pm a n d b e l o w ( p = 0 . 10 )
H o w e v e r
,
f o r c o n c e n t r at i o n s g r e a t e r t h a n 5 pp m , t he r e w a s a s ig n i fi c an t d i f e r e n c e
be t w e e n t he t w o m e th o d s ( p = 0 . 0 0 0 0 2 2 ) B o t h m e t h o d s o v e r e s t im a t e d t he t r u e
c o n c e n t r a t i o n w i t h th e s u b t r a c t i o n m e t h o d o v e r e s t im a t in g a s m u c h a s 50% , s e e F i g u r e 14 .
A r e g r e s s i o n t h r o u g h t h e o r i g in w a s p e r f o r m e d o n t h e c y c l o h e x a n e p e a k a r e a a n d
su b t r a c t i o n c u r v e s a n d e a c h r e sp e c t iv e s l o p e w a s c o m p a r e d w i t h t he s l o p e o f t h e G C - F I D
c u r v e . A r a t i o f a c t o r w a s o bt a i n e d a n d a p p l i e d t o o p en - p a t h m e a s u r e m e n t s s u c h t ha t t h e
di f e r e n c e b e t w e e n G C - F I D m e a s u r e m e n t s a n d FT I R c o n c e n t r a t i o n s w a s n
'
t s i g n ifi c a n t .
T h e r e g r e s s i o n li n e f o r c y c l o h e x a n e p e a k a r e a c o n c e n t r a t i o n v s . G C - F I D c o n c e n t r a t i o n
w a s y = 1. 3 7x . T h i s g a v e a s l o p e r at i o f a c t o r o f 1 . 3 7 . T hi s i n d i c a t e s t h a t t h e w h e n t h e
c o n c en t r a t i o n s o bt a i n e d u s i n g t h e p e a k a r e a m e t h o d a r e l o w e r e d by 13 . 7 % , t h e y w il l b e
t h e s a m e
,
s t a t i s t i c a l l y (a l p ha = 0 . 0 5 ), a s t h e r e f e r e n c e m e t h o d .
T h e s u bt r a c t i o n r e g r e s s i o n e q u a t i o n w a s y = 2 . 30 x . T hi s g a v e a s l o p e r a t i o f a c t o r o f
2 . 3 . T h i s i n d i c a t e s t h a t w h e n c o n c e n t r a t i o n s o b t a i n e d u s i n g t h e s u bt r a c t i o n m e t h o d a r e
18
19
r e d u c e d by 2 3 % , t he y w i l l b e t h e s a m e , st a t i s t i c a l ly (a l p h a = 0 0 5 ) , a s t h e r e f e r e n c e
m e t h o d .
A s a q u a l i t y c o n t r o l c h e c k f o r q u a n t ifi c a t i o n , t h e c o n c e n t r a t i o n s t h a t w e r e e x p e c t e d i n
t h e c h a m b e r b a s e d o n v o l u m e in j e c t e d a n d c ha m b e r v o l u m e w e r e c a l c u l a t e d F o r e a c h
i nj e c t i o n , t he c o n c e n t r a t i o n c a l c u l a t e d w a s n o t s i g n i fi c a n t ly di f e r e n t fi " o m t h e
c o n c e n t r a t i o n o bt a i n e d by t h e G C - F ID T h i s v e r i fi e s t h e a c c u r a c y o f t h e c a l i b r a t i o n g a s e s
o b t a in e d fi o m N I ST u s e d t o g e t t h e G C c a l i b r a t i o n c u r v e s
S u r r o ga t e B a c k g r o u n d s
U s i n g d i f e r e n t b a c k g r o u n ds d r a s t i c a l ly im p a c t e d q u a n t ifi c a t i o n r e s u l t s T he m a g n it u d e
o f t h e e f e c t v a r i e d b e t w e e n c h e m i c a l s . T a b l e s 2 - 4 il l u s t r a t e t he im p a c t o n q u a n t i fi c a t i o n
o f u s i n g d i f e r e n t b a c k gr o u n d s f o r t o lu e n e , c y c l o h e x a n e , a n d m e t h a n o l , r e sp e c t iv e ly .
W a t e r v a p o r w a s u s e d a s a m a r k e r t o t r a c k s u r r o g a t e b a c k g r o u n d s . W a t e r v a p o r
c o n t e n t w a s c a l c u l a t e d fi " o m t e m p e r a t u r e a n d r e l a t i v e h u m i d it y m e a s u r e m e n t s o b t a i n e d
w i t h t h e hyg r o m e t e r . T h e hy g r o m e t e r u s e d w a s a F i s h e r S c i e n t i fi c b r a n d hy g r o m e t er .
M e a s u r e m e n t s i r o m t h e h yg r o m e t e r w e r e c o m p a r e d t o a n i n d e p e n d e n t r e s i s t a n c e
t h e r m o m e t e r s e t u p w h i c h r e c o r d e d t e m p e r a t u r e . T h e t e m p e r a t u r e r e a d i n g s fi
"
o m t h e
th e r m o m e t e r s e t u p a n d th e t e m p e r a t u r e r e a di n g s fi
^
o m t h e h yg r o m e t e r w e r e n
'
t s ig n i fi c a n t l y
d i f e r e n t . W h e n a s s u m in g n o w a v e n u m b e r s hi ft s b e t w e e n s a m p le a n d b a c k g r o u n d fi l e s
a n d a w e t t e r s u r r o g a t e b a c k g r o u n d i s u s e d , c o n c e n t r a t i o n w o u l d be e x p e c t e d t o d e c r e a s e
fi - o m t r u t h . L i k e w i s e , i f a d r ye r s u r r o g a t e b a c k gr o u n d i s u s e d , c o n c e n t r a t i o n s w o u ld b e
19
2 0
e x p e c t e d t o i n c r e a s e fr o m t r u t h T h e F T I R O p e n - P a t h G u i d a n c e D o c u m e n t (3 3 )
r e c o m m e n d s t h a t a n e w b a c k g r o u n d b e t a k e n w h e n e v e r t h e p a r t i a l p r e s s u r e o f w a t e r v a p o r
c h a n g e s by 5 % o r g r e a t e r T h e r e s u l t s o b t a i n e d i n t h i s s t u dy w i ll b e c o mp a r e d t o t h i s
v a l u e
Wh e n t o l u e n e b a c k g r o u n d s h a d a hi g h e r w a t e r v a p o r c o n t e n t t h a n t he o r i g i n a l
b a c k g r o u n d , 7 0 % o f c o n c e n t r a t i o n r e s u l t s i n c r e a s e d a n d 3 0 % d e c r e a s e d Wh e n t o l u e n e
b a c k g r o u n d s h a d a l o w e r w a t e r v a p o r c o n t e n t t h a n t h e o ri g i n a l , 5 7 % o f c o n c e n t r a t i o n
r e s u l t s i n c r e a s e d a n d 4 3 % d e c r e a s e d . E v e n w h e n t w o d i f f e r e n t b a c k g r o u n ds (c o n t a i n i n g
th e s a m e a m o u n t o f w a t e r v a p o r ) fr o m t h e s a m e d a y w e r e u s e d , t h e c o n c e n t r a t i o n
d i f fe r e n c e s w e r e s ig n i fi c a n t a n d a s g r e a t a s 3 8 % . Fo r w a t e r v a p o r p a r t i a l p r e s s u r e
c h a n g e s o f 5 % a n d l e s s , 8 3 % o f t h e q u a n t i fi c a t i o n r e s u l t s o b t a in e d w e r e s t a t i s t i c a l l y
d i f fe r e n t fr o m t h o s e o b t a i n e d w i t h th e o ri g i n a l b a c k g r o u n d F o r w at e r v a p o r p a r t i a l
p r e s s u r e c h a n g e s g r e a t e r t h a n 5 % , 76 % o f th e q u a n t i fi c a t i o n r e s u lt s o b t a in e d w e r e
s t a t i s t i c a l l y d if fe r e n t fr o m t h o s e o b t a i n e d w i t h t h e o ri g i n a l ba c k gr o i m d , s e e F i g u r e 15 .
W h e n t h e c y c l o he x a n e b a c k g r o u n d s h a d a h i g h e r w a t e r v a p o r c o n t e n t t h a n t h e o ri g i n a l ,
6 3 % o f q u a n t i fi c a t i o n r e s u l t s in c r e a s e d , 2 5 % d e c r e a s e d , a n d 12 . 5 % r e m a i n e d t h e s a m e .
W h e n a dr y e r s u r r o g a t e b a c k g r o u n d w a s u s e d , 6 % o f q u a n t i fi c a t i o n r e s u l t s in c r e a s e d , 8 8
% d e c r e a s e d
,
a n d 6 % r e m a i n e d t h e s a m e . F o r w a t e r v a p o r p a r t i a l p r e s s u r e c ha n g e s o f 5
% a n d g r e a t e r , 4 4 % o f qu a n t i fi c a t i o n r e s u l t s w e r e s t a t i s t i c a ll y d if fe r e n t t ha n r e s u lt s
o b t a i n e d u s i n g t h e o ri g i n a l b a c k gr o u n d . T h e r e w a s n o d a t a o bt a in e d fo r p a r t i a l p r e s s u r e
c h a n g e s o f l e s s t h an 5 % , s e e F i g u r e 16 .
2 0
2 1
Wh e n m e t h a n o l b a c kg r o u n d s h a d a h i g h e r w a t e r v a p o r c o n t e n t t h a n t h e o r i g i n a l
ba c k g r o u n d , 6 7 % o f t he c o n c e n t r a t i o n s in c r e a s e d a n d 3 3 % d e c r e a s e d . W h e n a
b a c k g r o u n d w i t h a l o w e r w a t e r v a p o r c o n t e n t t h a n t h e o r i g in a l w a s u s e d , 7 5 % o f
c o n c e n t r a t i o n s d e c r e a s e d , 2 5 % s t a y e d t h e s a m e a n d n o n e i n c r e a s e d . W h e n t w o d i fl Fe r e n t
b a c k g r o u n d s w it h t h e s a m e w a t e r v a p o r c o n t e n t w e r e u s e d , t h e c o n c e n t r a t i o n d i ft e r e n c e s
w e r e s ig n i fi c a n t a n d a s hi g h a s 2 0 % . F o r w a t e r v a p o r p a r t ia l p r e s s u r e c h a n g e s o f 5 %
a n d l e s s
,
9 2 % o f q u a n t i fi c a t i o n r e s u l t s w e r e s i g n i fi c a n t ly d i fl Fe r e n t t h a n t h e r e s u l t s
o bt a i n e d w i t h t he o r i g i n a l b a c k g r o u n d F o r w a t e r v a p o r p a r t i a l p r e s s u r e c h a n g e s g r e a t e r
t h a n 5 % , 6 0 % o f t h e q u a n t i fi c a t i o n r e s u l t s w e r e s i g n i fi c a n t l y d i f e r e n t t h a n t h e r e s u l t s
o bt a i n e d w i t h t h e o ri g i n a l b a c k g r o u n d , s e e F i g u r e 1 7 Fo r a s u mm a r y o f t h e s u r r o g a t e
b a c k g r o u n d r e s u lt s o b t a in e d w i t h a l l t hr e e c h e m i c a l s , s e e T a b l e 5 .
D i s c u s s i o n
A lt h o u g h t h e q u a l it y c o n t r o l p a r a m e t e r r e s u l t s in d i c a t e r e h a b l e i n s t r u m e n t
p e r f o r m a n c e , g e t t i n g t h e in s t r u m e n t t o t ha t p o i n t o n a d a y t o da y ba s i s w a s d if fi c u l t .
I n t h e c o u r s e o f t h i s s t u dy , t h e l i q u i d n i t r o g e n d e w a r l o s t i t s v a c u u m t hr e e t im e s a n d
t h e det e c t o r h a d t o b e s en t b a c k t o t h e m a n u f a c t u r e r I n a d di t i o n , t h e l a s e r
(w h i c h g u i d e s t h e s c a i m i n g o f t h e m i r r o r ) w e n t o u t o f a l i g n m e n t t w i c e a n d h a d t o be
sh i p p e d ba c k t o t h e m a n u f a c t u r e r f o r r e a l i g n m e n t B e c a u s e t h e m a n u f a c t u r e r c o n s ide r s
t he i n s t r u m e n t a fi e l d in s t r u m e n t , i t sh o u l d p e r f o rm i n t h e fi e l d a n d th e s e e v e n t s s h o u l d
n o t h a v e o c c u r r e d I n a d di t i o n , w h e n e v e r t h e i n s t r u m e n t p o w e r w a s t u r n e d o n , t h e r e w a s
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a n e l e c t ri c a l c o mm u n i c a t i o n pr o b l e m b e t w e e n t h e d e t e c t o r a n d t h e s o ft w a r e o n t h e
c o mp u t e r (m o s t l i k e l y d u e t o a g li t c h i n t he s o ft w a r e ) a n d t he m i r r o r w o u l d n
'
t s c a n u n l e s s
t h e c o m p u t e r w a s d e - bu g g e d a n d t he s y s t e m w a s r e p o w e r e d i n a s p e c i fi c o r d e r
I n t h e K a n s a s fi e l d s t u dy ( 17 ) , t o l u e n e c o n c e n t r a t i o n s o bt a i n e d , e x p r e s s e d a s a
p e r c e n t a g e o f t r u e c o n c e n t r a t i o n , r a n g e d fr o m 8 5 7% t o 15 7% T h e r a n g e o f t o l u e n e
c o n c e n t r a t i o n s o b t a in e d i n t h i s s t u dy w a s 4 4% t o 12 6% .
F o r t h e p a t h l e n g t h u s e d , t he t o l u e n e E P A Ub r a r y r e p r e s e n t e d 2 8 p pm a n d th e H a n s t
15 p pm . T h e r e s u U s f o r t o l u e n e i n t hi s r e s e a r c h w e r e c l o s e r t o t h e r e f e r e n c e m et h o d fo r
t he E P A Ub r a r y T hi s c o u l d b e d u e t o t h e t a c t t h a t t h e E PA l i b r a r y b r a c k e t e d t h e
c o n c e n t r a t i o n r a n g e s t u d i e d be t t e r t ha n t h e H a n s t li b r a r y .
T h e a g r e e m e n t be tw e e n t he c y c l o h e x a n e s u bt r a c t i o n a n d p e a k a r e a m e t h o d s
d e t e r i o r a t e d a s c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d T h i s i s m o s t l ik e l y b e c a u s e a t hi g h e r
c o n c e n t r a t i o n s
, t h e n o i s e i s e a s i e r t o r e c o gn i z e , r e l a t i v e t o t h e p e a k he ig h t s , an d t h e r e f o r e
w o u l d n
'
t be in c l u d e d i n t h e a n a ly s i s .
P e a k a r e a r e s u l t s w i l l g e n e r a l ly b e h i g h e r t ha n s u b t r a c t i o n r e s u h s b e c a u s e p e a k
a r e a c o n c e n t r a t i o n s w i ll i n c l u d e t h e a r e a s o f n o i s e a n d o t h e r a r t i fa c t s , w h e r e a s t h e
s u b t r a c t i o n m e t h o d i s s u p p o s e d t o f a c t o r n o i s e o u t H o w e v e r , p e a k a r e a r e s u h s
a r e m u c h m o r e r e p r o d u c i b l e .
Si gn i fi c a n t d i f f e r e n c e s i n q u a n t i fi c a t i o n r e s u h s w e r e e n c o u n t e r e d w h e n t w o
d if f e r e n t b a c k g r o u n d s w h h t h e s a m e w a t e r v a p o r c o n t e n t w e r e u s e d a n d s u r r o g a t e
2 3
r e s u l t s w e r e a lw a y s h ig h e r T hi s m ay b e du e t o t h e f a c t t h a t t h e n o i s e l e v e l o f t h e
a b s o r b a n c e fi l e o bt a i n e d w i t h t h e o r i g i n a l b a c k g r o u n d , w a s l o w e r t h a n t h e n o i s e l e v e l o f
t h e a b s o r b a n c e b a c kg r o u n d o b t a i n e d w i t h t h e su r r o g a t e ba c k g r o u n d
C h a n g e s i n w a t e r v a p o r c o n t e n t o f t he b a c k g r o u n d s im p a c t e d t o l u e n e m o r e t h a n t he
o t h e r c h e m i c a l s . T h i s m a y b e d u e t o t h e f a c t t h a t t h e r e a r e m o r e w a t e r v a p o r p e a k s i n t he
t o l u e n e a bs o r b a n c e r e g i o n u s e d f o r q u a n t ifi c a t i o n i n t h i s s t u d y t h a n f o r t h e o t h e r t w o





C o n c l u s i o n s
R e s u lt s o f t he q u a l i t y c o n t r o l p a r a m e t e r s t u di e s a r e e n c o u r a g i n g i n t e r m s o f d a y t o d a y
i n s t r u m e n t p e r f o r m a n c e . H o w e v e r , o t h e r di fi c u l t i e s w e r e e n c o u n t e r e d w i t h in s t r u m e n t
p e r f o r m a n c e , s u c h a s t h e l i q u i d n i t r o g e n d e w a r (w hi c h c o o l s t h e d e t e c t o r ) l o s i n g v a c u u m a n d t h e
l a s e r (w h i c h g u i d e s t h e s c a n n i n g m i r r o r ) l o s in g a li g n m e n t , t h u s s t o p p i n g t h e m i r r o r fr o m s c a n n in g .
B e f o r e d e fi n i t e r e s u l t s c a n b e g iv e n f o r a c c u r a c y , t h e e f fe c t s o f u s i n g d i f e r e n t l i b r a r i e s a n d
m e t h o d s o f q u a n t i fi c a t i o n m u s t be f i i l l y e v a l u a t e d H o w e v e r , tw o m a j o r fi n d i n g s a r e : 1) F o r
t o l u e n e , t he i d e a l c o mb i n a t i o n f o r q u a n t ifi c a t i o n i n t hi s r e s e a r c h w a s t h e p e a k a r e a m e th o d a n d t h e
E P A l i b r a r y F o r b o t h m e t h o d s , r e s u l t s o bt a i n e d w i t h t h e E PA l i b r a r y w e r e c lo s e r t o r e f e r e n c e
m e t h o d t h a n r e s u lt s o b t a i n e d w it h t h e H a n s t l ib r a r y . 2 ) F o r c y c l o h e x a n e , b o t h p e a k a r e a a n d
s u b t r a c t i o n m e t ho d s o v e r e s t im a t e d t h e c o n c e n t r at i o n p r e s e n t w h e n t h e H a n st l ib r a r y w a s u s e d .
H o w e v e r
,
w h e n a r a t i o f a c t o r o b t a i n e d fr o m l i n e a r r e g r e s s i o n w a s a p p l i e d , t h e c o n c e n t r a t i o n s
o bt a i n e d fr o m bo t h m e t h o d s c o u l d b e s t a t i s t ic a l l y c o r r e c t e d s u c h t h a t t h e y w e r e n o t s i g n i fi c a n t ly
d i f e r e n t t h a n t h e G C - F DD r e f e r en c e m e t h o d r e s u l t s .
T he s e s t u d i e s ha v e d e m o n s t r a t e d t h a t v a r y i n g e n v i r o m n e n t a l c o n d it i o n s d r a s t i c a l l y a f e c t
q u a n t ifi c a t i o n w h e n b a c kg r o u n d s a r e n o t o b t a i n e d fr e q u e n t l y D ev i a t i o n s fr o m e x p e c t e d
c o n c e n t r a t i o n s p r e s e n t e d i n t h i s p a p e r w e r e a s h i g h a s 10 2 % f o r t o l u e n e , 2 5 % f o r c y c lo h e x a n e ,
a n d 3 9 % fo r m e t h a n o l . C ha n g e s i n w a t e r v a p o r p a r t i a l p r e s s u r e o f l e s s t h a n 5 % r e s u h e d i n
q u a n t i fi c a t i o n d if e r e n c e s o f u p t o 5 1 % f o r t o l u e n e a n d 3 9 % f o r m e t ha n o l . T o lu e n e
q u a n t i fi c a t i o n w a s a f e c t e d m o s t b y c h a n g i n g e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s f o Oo w e d b y c y c l o h e x a n e
an d m e t h an o l r e sp e c t i v e l y N o s i g n i fi c a n t t r e n d w a s n o t e d a n d r e s u l t s v a r i e d a m o n g t he t hr e e
c h e m i c a l s u s e d .
2 4
2 5
W at e r v a p o r w a s n o t a n i d e a l m a r k e r t o i n d i c a t e w he n a n e w b a c k g r o u n d s h o u l d b e t a k e n .
T h i s w a s b e c a u s e f o r d i f fe r e n c e s i n w a t e r v a p o r a s s m a l l a s 2% , q u a n t i fi c a t i o n r e s u l t s w e r e
s ig n i fi c a n t ly d i i f e r e n t I n a d d i t i o n , f o r w a t e r v a p o r di fl fe r e n c e s a s g r e a t a s 3 6 % , s o m e d if e r e n c e s
i n qu a n t i fi c a t i o n r e su l t s w e r e fo u n d t o b e i n s i g n i fi c a n t . M o r e s t u d i e s n e e d t o be d o n e t o
t ho r o u g h ly e v a lu a t e t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n e f e c t o n q u a n t ifi c a t io n a n d p e r c e n t w a t e r v a p o r
c h a n g e . O n e p o s s ib l e s o l u t i o n w o u l d b e t o s u b t r a c t o u t a w a t e r v ap o r s p e c t r u m (a t a p p r o p r i a t e
c o n c e n t r a t i o n ) fi - o m b a c k g r o u n d a n d s a m p l e s p e c t r a
7 ^
n T A B L E 1
Q U A L I T Y C O N T R O L
T E ST V A L U E N ST D . D E V I A T I O N C V ' s
P o l y s t y r e n e P e a k (3 0 2 5 c m - 1 )
h e i g h t 1 . 3 3
a r e a 17 . 6 3
1 6
1 6
0 . 0 0 3 1
0 . 2 8 0 4
0 . 0 0 2 3
0 . 0 16 0
P o l y s t y r e n e P e a k (29 2 2 c m - 1 )
h e i g h t 1 . 7 8
a r e a 59 . 2
1 6
16
0 . 0 0 2 9
0 . 3 6 13
0 . 0 0 16
0 . 0 0 6 1
P e a k t o P e a k N o i s e
(2 8 2 0 - 2 8 5 0 c m - 1)
2 . 8 3 X 1 0 - 4 4 6 2 . 4 X 10 - 5 0 . 0 8 5 0
* N = n u m b e r o f d a t a f i l e s u s e d
stT A BCE TW O
F IL E
T 10 - 1 7 - 1
T 1 0 - 1 7 - 1
T 10 - 1 7 - 1
T 10 - 1 7 - 4
T 1 0 - 1 7 - 4
T 1 0 - 1 7 - 4
T 10 - 1 9 - 1
T 10 - 1 9 - 1
T 10 - 1 9 - 1
T 1 0 - 1 9 - 3
T 1 0 - 1 9 - 3
T 1 0 - 1 9 - 3
T 1 0 - 1 9 - 5
T 1 0 - 1 9 - 5
T 10 - 1 9 - 5
T 10 - 2 2 - 1
T 10 - 2 2 - 1
T 10 - 2 5 - 1
T 10 - 2 5 - 1
T 10 - 2 5 - 1
T 10 - 2 5 - 4
T 1 0 - 2 5 - 4
T 10 - 2 5 - 4
T 10 - 2 5 - 6
T 1 0 - 2 5 - 6
T 1 0 - 2 5 - 6
T 1 0 - 1 7 - 3
T 10 - 1 7 - 3
T 10 - 1 7 - 3
T 1 0 - 2 3 - 1
T 1 0 - 2 3 - 1
T 1 0 - 2 3 - 1
T 10 - 2 3 - 3
T 10 - 2 3 - 3
T 1 0 - 2 3 - 3



















1 2 . 6
















1 3 . 4
1 3 4
B C K G D
B 10 - 1 7 - 3
8 1 0 - 1 7 - 5
8 10 - 1 7 - 6
8 10 - 1 7 - 5
8 10 - 1 7 - 6
8 10 - 1 7 - 3
8 10 - 1 9 - 3
8 10 - 1 9 - 5
8 10 - 1 0 - 7
8 1 0 - 1 9 - 5
8 10 - 1 9 - 3
8 10 - 1 9 - 7
8 10 - 1 9 - 7
8 10 - 1 9 - 3
8 10 - 1 9 - 5
8 10 - 2 2 - 3
8 10 - 2 2 - 5
8 10 - 2 5 - 3
8 10 - 2 5 - 5
8 10 - 2 5 - 7
8 10 - 2 5 - 5
8 10 - 2 5 - 3
8 10 - 2 5 - 7
8 10 - 2 5 - 3
8 10 - 2 5 - 5
8 10 - 2 5 - 7
8 1 0 - 1 7 - 3
8 10 - 1 7 - 5
8 10 - 1 7 - 6
8 10 - 2 3 - 3
8 10 - 2 3 - 5
8 10 - 2 3 - 7
8 10 - 2 3 - 3
8 10 - 2 3 - 5
8 1 0 - 2 3 - 7


















1 2 . 5




















O R IG INA L
D
D
O R IG IN A L
D
W
O R IG INA L
D
SA M E
O R IG INA L
W
W
OR IG INA L
S A M E
D
O R IG INA L
W
O R IG INA L
D
D





OR IG INA L
O R IG INA L
D
D




O R IG INA L
W
W








0 9 0 %
0%
X
0 9 0 %
0 . 9 0%
X
0 %
0 . 9 0 %
X
0 8 0 %
X
2 8 . 9 0 %
36 . 7 0 %
X
4 0 70 %
1 1%
58 %
12 . 3 0 %
X
X
16 . 5 5
23 . 5 0 %
X
1 3 . 5 0%
12 . 8 0 %
16 . 4 0 %
X
0 7 4 %
14 . 7 0 %
N O IS E
0 0 0 0 2 9 6
0 0 0 0 3 9 5
0 0 0 0 3 82
0 . 0 0 0 24 4
0 0 00 38 9
0 0 00 3 15
0 . 0 0 0 33
0 000 37
0 000 3 9
0 0 0 0 3
0 000 58
0 . 0 0 0 45
0 000 4 1
0 . 0 0 0 6 2 4
0 000 5 6 3
0 00 0 2 75
0 . 0 0 0 43 9
0 0 0 0 64 4
0 . 0 0 0 84 5
0 . 0 0 0 10 9
0 0 0 0 58 7
0 0 0 0 6 3 5
0 0 00 65 8
0 0 00 43 1
0 0 00 53 5
0 000 28
0
. 0 0 0 3 79
0 . 0 0 0 49 6
0 . 0 0 0 4 9 8
0 .0 0 0 17 4
0 00 0 3
0 0 0 0 39 4
0 0 0 0 27 6
0 0 0 0 19 8
0 0 0 0 3 5 9
0 . 0 0 0 44 8











































































T A B LE T WO
T 10 - 2 3 - 5
T 10 - 2 3 - 5
T 10 - 2 4 - 1
T 10 - 2 4 - 1
T 10 - 2 4 - 3
T 10 - 2 4 - 3
T 12 - 1 6 - 1
T 12 - 1 6 - 1
T 12 - 1 6 - 1
1 3 . 4







B 10 - 2 3 - 5
B 10 - 2 3 - 7
B 10 - 2 4 - 3
B 10 - 2 4 - 5
B 10 - 2 4 - 5
B 10 - 2 4 - 3
B 12 - 16 - 2
B 12 - 1 6 - 3










0 74 % 0 0 00 48 5
O R IG IN A L
O R IG INA L
SA M E
SA M E
O R IG INA L











0 . 0 0 0 36 8
0 . 0 0 0 62 5
0 0 004 5 1
0 . 0 0 0 54 6
0 0 00 82 1
0 0 00 75 8
0 . 0 0 0 84 2
0 . 0 0 01
P w = p a rt ia l p r e s s u r e o f w a t e r v a p o r
W /D = w e t t e r o r d r y e r s u r r o g a t e
C h a n g e = d i f f e r e n c e b e tw e e n t w o b a c k g r o u n d s
H o r L = q u a n t if ic a t io n r e s u lt h i g h e r o r lo w e r



















L^ fTA B ET H R EE
F IL E
C 12 - 6 - 1
C 12 - 6 - 1
C I 2 - 6 - 2
C I 2 - 6 - 2
C 12 - 6 - 3
C I 2 - 6 - 3
C 12 - 6 - 4
C 12 16 - 4
C I 2 - 7 - 1
C I 2 - 7 - 1
C I 2 - 7 - 1
C I 2 - 7 - 2
C I 2 - 7 - 2
C I 2 - 7 - 2
C I 2 - 7 - 3
C I 2 - 7 - 3
C 1 2 - 7 - 3
C I 2 - 7 - 4
C I 2 - 7 - 4
C I 2 - 7 - 4
C I 2 - 7 - 5
C I 2 - 7 - 5
C I 2 - 7 - 5
C I 2 - 7 - 6
C I 2 - 7 - 6
C I 2 - 7 - 6
C I 2 - 8 - 1
C I 2 - 8 - 1
C I 2 - 8 - 1
C I 2 - 8- 2
C 1 2 - 8 - 2
C I 2 - 8 - 2
C I 2 - 8 - 3
C 1 2 - 8 - 3
C I 2 - 8 - 3




1 4 . 5
1 4
. 5
1 0 . 5
1 0
. 5
1 0 . 6










1 0 . 1
1 0 . 1


















B C K G D
B 12 - 1 6 - 2
B 12 - 16 - 3
B 12 - 1 6 - 2
8 12 - 1 6 - 3
B 12 - 1 6 - 2
B 12 - 1 6 - 3
B 12 - 16 - 2
B 12 - 1 6 - 3
B 12 - 7 - 2
B 12 - 7 - 3
B 12 - 7 - 4
B 12 - 7 - 2
B 12 - 7 - 3
B 12 - 7 - 4
B 12 - 7 - 2
B 12 - 7 - 3
8 12 - 7 - 4
8 12 - 7 - 2
8 12 - 7 - 3
8 12 - 7 - 4
8 12 - 7 - 2
8 12 - 7 - 3
8 12 - 7 - 4
8 12 - 7 - 2
8 12 - 7 - 3
8 12 - 7 - 4
8 12 - 8 - 2
8 12 - 8 - 3
8 12 - 8 - 4
8 12 - 8 - 2
8 12 - 8 - 3
B 12 - 8 - 4
8 12 - 8 - 2
8 12 - 8 - 3
8 1 2 - 8 - 4





1 1 . 1
1 5 1
1 1 . 1
1 5 1
1 1 . 1
1 4 . 1
1 0 5
9 . 3
1 4 . 1
1 0 . 5
9 . 3
1 4 1























O R IG IN A L
D
O R IG INA L
D
W
O R IG IN A L
W
O R IG IN A L
O R IG IN A L
D
D




O R IG IN A L
D
W




O R IG IN A L
W
W
O R IG IN A L
O R IG IN A L
D
D




O R IG IN A L
D
W












2 5 . 5 0 %
34 %
X






1 1 40 %
3 4 3 0 %
X
1 1 . 4 0 %
52




























































































t a b H^ h r e e
C 12 - 8 - 4 5 . 2 B 12 - 8 - 3 5 . 4 O R IG INA L X X X
C 12 - 8 - 4 5 . 2 8 12 - 8 - 4 4 7 D 13 % L 2 . 8
C 12 - 8 - 5 4 . 7 8 12 - 8 - 2 5 . 9 W 2 5 . 5 0% H 4 4
C 12 - 8 - 5 4 . 7 8 12 - 8 - 3 5 4 W 14 90 % H 2
C 12 - 8 - 5 4 . 7 B 12 - 8 - 4 4 . 7 O R IG IN A L X X X
C 12 - 8 - 6 4 . 6 8 12 - 8 - 2 5 9 W 2 5 . 5 0 % H 0 . 6
C 12 - 8 - 6 4 . 6 8 12 - 8 - 3 5 . 4 W 14 . 9 0% L 0 3
C 12 - 8 - 6 4 . 6 B 12 - 8 - 4 4 . 7 O R IG IN A L X X X
C 12 - 9 - 1 4 . 9 8 12 - 9 - 2 4 . 9 O R IG INA L X X X
C 12 - 9 - 1 4 . 9 8 12- 9 - 3 5 8 W 18 . 4 0 % L 3 . 3
C 12 - 9 - 2 4 . 8 8 12 - 9 - 2 4 9 O R IG IN A L X X X
C 12 - 9 - 2 4 . 8 8 12 - 9 - 3 5 . 8 W 18 . 4 0 % L 1 . 9
C 12 - 9 - 3 5 8 8 12 - 9 - 2 4 9 D 16 % L 1
C 12 - 9 - 3 5 . 8 B 12 - 9 - 3 5 . 8 O R IG IN A L X X X
C 12 - 9 - 4 5 . 9 B 12 - 9 - 2 4 . 9 D 16 00 % S A M E 0
C 12 - 9 - 4 5 . 9 8 12 - 9 - 3 5 . 8 O R IG IN A L X X X
mTA B CT FF O U R
F IL E
M 1 1 - 2 0 - 1
M l 1 - 2 0 - 1
M l 1 - 2 0 - 1
M 1 1 - 2 0 - 2
M 1 1 - 2 0 - 2
M l 1 - 2 0 - 2
M l 1 - 2 0 - 3
M l 1 - 2 0 - 3
M l 1 - 2 0 - 3
M 1 2 - 1 2 - 1
M 12 - 1 2 - 1
M l 2 - 1 2 - 1
M 1 2 - 1 2 - 2
M l 2 - 1 2 - 2
M 1 2 - 1 2 - 2
M 12 - 1 2 - 3
M 1 2 - 1 2 - 3
M l 2 - 1 2 - 3
M l 2 - 1 2 - 5
M 12 - 1 2 - 5
M l 2 - 1 2 - 5
M l 2 - 1 2 - 7
M l 2 - 1 2 - 7
M 1 2 - 1 2 - 7
M l 2 - 1 5 - 2
M 12 - 1 5 - 2
M 12 - 1 5 - 2
M l 2 - 1 5 - 4
M 12 - 1 5 - 4
M l 2 - 1 5 - 4
M l 2 - 1 5 - 6
M 12 - 1 5 - 6






































B C K G D
B 11 - 2 0 - 2
8 11 - 2 0 - 3
8 11 - 2 0 - 4
8 11 - 2 0 - 2
8 11 - 2 0 - 3
8 1 1- 2 0 - 4
8 1 1- 2 0 - 2
8 11 - 2 0 - 3
8 11 - 2 0 - 4
8 1 2 - 1 2 - 2
8 12 - 1 2 - 3
8 12 - 1 2 - 4
8 12 - 1 2 - 2
8 12 - 1 2 - 3
8 12 - 1 2 - 4
8 12 - 1 2 - 2
8 12 - 1 2 - 3
8 12 - 1 2 - 4
8 12 - 1 2 - 2
8 12 - 1 2 - 3
8 12 - 1 2 - 4
8 12 - 1 2 - 2
8 12 - 1 2 - 3
8 12 - 1 2 - 4
B 12 - 1 5 - 2
8 12 - 1 5 - 3
8 12 - 1 5 - 4
8 12 - 1 5 - 2
8 12 - 1 5 - 3
8 12 - 1 5 - 4
8 12 - 1 5 - 2
8 12 - 1 5 - 3






































O R IG IN A L
S A M E
W
SA M E




O R IG IN A L
O R IG IN A L
S A M E
D
O R IG IN A L
S A M E
D
SA M E




O R IG IN A L
W
W
O R IG INA L








O R IG IN A L
C H A N G E
X
0 0 0 %
2 0 . 5 0%
0%
X














2 9 0 %
X








16 . 4 0 %
X
1 1 5 0 %
3 1 5 0 %
13 %
X
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